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ガラス半導体の トポロジー的秩序形態
理学部 邑 瀬 和 生(豊 中4160)
ガラスは古代から人々が慣れ親んで きた ものだが、最近、シ リカガ ラスで超高密度の情報を伝送する
光 ファイバーとして装いを新たに し、ガラス半導体やアモルフ ァス半導体で も広い応用価値が認められ
て いる。19世 紀に始 って、多 くの先人によって ガラスの研究がなされているに もかかわ らず、どち ら
か といえば、技術 が先行 してお り、ガラスの科学はまだ大変若い時代 にあ る。基本的な問題は未解決の
ままで、 とりわけ、ガ ラスの ミクロな構造やこれ と結晶構造 との関係は大きな課題である。・近代科学の
高度な知識を もってして も、 ガラスを征す るまでに至 っていないのは、これが熱平衡 にない上に、 ガラ
スの原子配列が非周期的なためである。
1977年 にモ ッ トとア ンダーソンが 「不規則系の電子構造 の理論 的研究」でノーベル物理 学賞を受
賞 して以来、非周期系の物理は一段 と活況を呈 し、春 秋に富む若人や知的探究心の旺盛な 開拓者(=科
学者)に はたいへん魅力 ある分野 として開かれている』1)ここで はガ ラス半導体のクラス ター構造 とガ
ラス形成に関する最近 のわれわれ の研究の一端をガラス半導体の新 しい動きとともに紹介する。1層ゆ ガ
ラス形成物質 としてIV-VI族系(IV=Ge,Sn;VI=Se,S).を選んだの・は分子 レベルで定量的に取扱
い易いことと、 シ リカ(SiO2)と 同 じ程度に、結晶化合物 と同 じ組成の融液を比較的ゆ づくり(～100
1～/分)冷して も、良いガラスができるからである。結晶融点 の近 くで粘性 は106～107poiseにも
達する(水 の粘性は0.1poise)。、ガ ラス形成の過程で、緩和 と組織化を妨 げるある特定の構 造 的な
機構が働いて、結晶化せ ずに熱平衡か らはずれ、長距離秩序が発達 しない ものと考えられ る。粘性の異
常な増加 と核形成や結晶化の困難、安定な過冷却液体(数10Q度 に亘 る)の 原因 として、古 くか ら、
トポ ロジー的に秩序性の高い 「大きな クラスター」(パ ラクリスタル)が 存在することが推測されてい
たが、IV-VI族系ガ ラスにおいて、最近、.これを支持する多 くの証拠が出そろっている。原子の作 るネ
ッ トワークは希薄合金のス ピングラスのよ うにランダムではな く、 ランダムさが ぎりぎりまで小さく抑
えられて いる もの と思われる。 この他 にもス ピン系 との本質的な違いについて注意 してお く必要が ある。
ス ピングラスでは周期性 をもう た結晶格子に付随 した スピンが ランダムに配向す るのに対 し、ガラスで
は構成原子が一 定の結合のルール(化 学的秩序)の もとに非周期的に配置する。ガ ラスにおいて秩序の
階層を区別す る必要があ り、1つ は短距離構造(最 近接原子あ るいは第2近 接原子とρつなが り)で 、
次いで中距離構造(10～30且)に 関す るものである。注 目のGe1一κ(SeまたはS)∬ガ ラスでは最
近接原子の数轍(配 位数)は8-1V則 に従い、Geは4配 位、Se、Sは2配 位を とることがわかってい
る。Ge-GeやSe-Seの よ うな同種原子間の結合よ りも、Ge-Sの よ、うな異種原子間の結合の方が
より安定である(化 学 的秩序)。 原子の結合 長は結晶の ものと1%も 変 らない。 イオン性が小 さく、原
子間のクーロンカが弱 いので量子力学的、あるいは非古典 的な原子間力は価電子力場(ValenceForce
Fields、以下、略 してVFF)モ デルで取扱 える。 最 も近い原子同士を結ぶ方向性のある5一ρ混成軌
一1一
道のボンド伸縮(力学定数α)と、1っ の原子か ら伸びたボンドの間の角度変化の相互作用(力学定数
β)の2種 類が とくに強いこ とがわかってし・る。PhillipsはAκB・4ガラス内の クラスター の力学
的安定性を ト和 ジー的に考察 している.2)次にこのこ とにふ れて お く.配 位蜘 の原子 のαとβによ
る束縛 は1原 子当 り、それぞれ復/2と 〃2C2=〃2(〃2-1)/2で、合わせて全束縛数1>tは〃23/2で
ある。5)Nd次元空間にNc個 の原子を含むク ラスターの 自由度はNcNdで 、束縛数はNcNtだ か ら、
束縛数が自由度をすべて使い果 したとき、クラスターが力学的に安定となり、最適条件
1Vt=ムrd(1)
を うる。1>:t>1%では歪エネルギーが大 きく、Nt<1>dで は配位のエン トロピーが増えるので、 最
適条件(1)のときに クラスターが成長 しやす くガ ラス形成が容易になることが期待できる。3次 元空間で
"理想的なガラス"の 原子の平均配位数 〃%は(1)より 〃2タ2冨3の関係か ら
卿,一6卯 嵩2.45(2)
の ように普遍定数で与え られる。Gel4Seκ 系では力学的に最 も安定な組成 κeは化学的 に安定 な組
成 κ=1(Se)と κ=ろ/3(GeSe2)の中間にある。平均配位数 〃2c=2,33で理 想 ガ ラスの値 に
近い。 この系では結晶化を逃れるに必要な冷却速度 の最小値が各組成 について測 定されてお り、予測を
裏づけているように見える。
Ge1_κSeκ系は0.6〈 κ 〈1で 優れたガラスとな るが、われわれはSnを 加えて も広い組成域で
良好なガ ラスがえ られることを見出 した。 ガラス相図は
第1図 に示 してある。 あ とで述べるようにSR入 り ガラ
スの研究は クラスターの構造を探 るのに大変都合がよい。
Sn-Se系においてはカルコゲ ンの極 く近傍を除いて
はガラス化 しな い。 しか し、カル コゲ ン過剰域で、Ge .
が少量混 ざってもこれに助け られてガ ラスを形成する。
結晶SnSe2が6-3配 位のCdl2構造をとり、SnSe2
のイオ ン性がGeSe2に比べて2倍 程度大 き い こ とを考
慮すればSn-Se系 で ガラス化 が難 か しいこ とが 理解
できる。余剰のSeが2配 位をとるとしてSn1曜Se〃系
のガ ラス形成最適組成をPhillipsの関係か ら見積 ると、
4c=0。95となる。実際にはSRが もっと少量でないと
δ 。
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(Ge,Sn)一Se系のガ ラス
形成域(白 丸 を含む領域)
ガラス化 しない。 〃cが小 さく見積 られたのは イオ ン性による長距離力を無視 したためである。
われわれは赤外応答 スペ ク トルω ε2(.ω)やラマ ンスペク'トルの組成依存性か ら(Ge,Sn)一(Se,
orS)ガ ラス内の クラスターに関す る多 くの新 しい知見を得た。既 に推論 されて いた ものも含 めて次
のことを確認 した。の
1)Ge(Se,QrSL/2分子がっながったクラスターがあ り、 これは後に述べ るようにス トイキオ
メ トリー組成ガラスGe(Se,orS)2の断片に似た もので ある。
2)Se過 剰の ガラスで はGe(Se,orS)ψ 分子 のクラスター間にSeの 鎖が存在する。Seの鎖を
結 ぶ孤 立 したGe(Se,orS)%も ある。
3)Sが す こぶる過調なガ ラスにおいては、Sは 鎖よりもS8リ ングとして存在する確率が高い。
一2一
4)Snを 含むガラスで は、Snは4配 位を とり、Ge(Se,.orS)晒クラスタ ー内に取込まれる。
このよ うに、(Ge ,Sn)カル コゲ ナイ ドガラスは一般 に畢種の クラス タ.一か ら構成され ヘ テ ロジー
ニアスである。それでは これ らのクラスター内の原子のつ なが りの トポ ロジー的秩序形態 はどうな って
いるのであろうか。 クラスターの次元性は?ク ラスターの端部の構造、 クラスター内の歪、各ク ラスタ
ーの空間的配置はど うカ}?こ れ らの問 に対 す る答 と議論 を述べることができるのだが、 ここでは各
種 クラスターの 内、Ge(Se,orS)%ク ラスターが主役であるか らこの構 造を 中心に話をす すめよ
う。
Phillipsたちはス トイキオメ トリー ・ガラスGe(Se,。rS>2内に層状結晶 β一GeSe2(ま仁は、
β一GeS2)の断片か ら作 られ る層状の クラスターを提案 した。0ク ラスターの一層は第2図 の ア ウ ト
リガ ー 付 き 筏(OutriggerRaft,以下 略 して 、OR)と よ
ばれるもので ある。函のように端部にカル コゲ ンーカル コ
ゲ ン結合を有 してお り、 これを海洋民族の用いるアウ トリ
ガーの先にっないだ補助 ボー トになぞ らえている。端部に
Ge-Geボン ドをもっ クラス ター も同時に存在 し、1ガラス
全体 としてス トイキオメ トリーを保らているものと考える。
結 晶で は完全な化学的秩序は、 ここでは局所的にゆらいで
いる。第2図 のクラスターは力学的に無理がな く、軟 らか
い構造である。
われわれはいろいろなORク ラスターを想定 し、.各々 に
第2図
っいて振動状態密度(VDOS)を 計算 して 、 実験で求め
5ムー
o.5e・Ge
結晶の断片から作ったOR
{
た赤外 ・ラマ ンの振動スペ ク トルと比較 し、 クラスターの トポ ロジー的秩序 形態をっぶ さに検討 した。の
その結果の一部を簡単に紹介す る。第3図 にg-GeSe2とg-GeS2の偏 光解 消 ラマンスペ ク トル と
計算スペク トルを例示 してある。 ガラスの基本構成要素は結晶 と同様Ge(Se,orS)%分 子で、 こ
の4面 体をつ な ぐSe(orS)の ボン ド角は100。±10。と90。に近いため分子振動の固有性 が 相 当
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第3図ORの 振動エネルギー状態密度 とラヤンスペク トル
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保たれる。局所的な4面 体モー ドはA1、E、F2、F2で 、 この内ラマ ン散乱では対称伸縮 モー ドA1
が強 く、鋭い ピークを示す。赤外スペ ク トルでは2皇0～340cm-1の 高エネルギーF2バ ン ドが支
配 的で ある。VDOSの 計算はおおむ ね実験をよ く再 現している。細部に目を移 してみると、CSバ ン ド
はアウ トリガーのSe-Se伸 縮モー ドと同定す ることができる。 これ らのボン ド曲げモー ド(CB)も
ラマンスペ ク トルで同定できる。CSモ ー ドはとくに局所的で、 アウ トリガー以外か らの影響 をほとん
ど受けない。Sn.をプロープに して振動 スペク トルの変 化を見 た例が第4図 で、Snの 増加に伴いCSモ
ー ドが拡が るのに対 し、 ラ(GeSn,)s%ク
スターの外にある:S鎖のスペク トルS(の は.影響
されない。 このことはSnが 前者 にのみ取 り込 ま
れてアウ トリガーモー ドの振動数を変更すること
を示 している。赤外スペ ク トル との比較か らg-
GeSe2のクラスターの横の拡が りが大きい こと
も見出 した。
以上のよ うに、典型 的な良質ガ ラスの中距離構
造の トポロジー的秩序形態 と化学的秩序の一 部の
破れ、 クラスタ ・ーの歪 に関する知識がおおむね と
との ったので、ガ ラス形成の ミクロなメカニズム
や、電子帯構造、三つの凝縮相の間の転移、光構
造変化をは じめとす る諸現象の解明を 手がけてい
る。光によるガラス ・結晶転移は 同種原子の結合
を切 ってボン ドの組換えが起 り、 クラスター同士
が ドッキングする過程を経 るものと考えている。
融液の温度が下が ると積層 したORク ラスタ ー
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第4図Snを プ ロー ブ に レた ラ マ ン散 乱
に似 たものが形成 され、互 いに強く結合できずにガ ラス化 に向かうと思われる。カルコゲ ン過剰ガラス
で は余剰 カルコゲ ンの鎖や リングの存在によ ってGe(Se,orS)%ク ラスターρ歪が緩和す る と同時
に、 クラスターの結合を さえぎ られガ ラス化が容易にな るだろう。実際、われわれはg-qeSe2におけ
る大きな内部歪は カルコゲン過剰ガラスでは緩和 していることを高圧 ラマン散乱の実験か ら明 らかに した。
(Ge,Sn)カルコゲン・ガラスは トポロジー的秩序 性の高いポ リマー状 クラスターを もっ典型的な無機ガ
ラス系であることがわか った。良好なガラスのB203やAs2S3などはこれと対照 的で"ラ ンダム・ネットワ
ーク"を 有 しているといわれる。 しか しここにあげた研究方法は実験的にも理論的 にも普遍 的なもので、
非晶質、微結晶 系の物性、水素化 シリコンの物性やディバイスに関係 した諸現象 の研究に も応用されることを
期待 している。
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